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A) 55 bis 85 Gew.-% Uretdion, 

B) 2 bis 15 Gew.-% Polyol mit ^ 3 Hydroxylgruppen 

und/oder 

C) 5,5 bis 31 Gew.-% Diol und/oder 
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Funktionalitat von ^ 2 bis ^ 6, 

wobei die Polyisocyanate endstandige Hydroxylgrup- 
pen tragen, eine Funktionalitat £ 3 aufweisen und die 
Molmassen zwischen 1500 und 4400 liegen, sowie der 
freie Isocyanatgehalt < 0,5 Gew.-% betragt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate mit einer Funktionalitat £ 3, ein Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung sowie die Verwendung zur Hersteliung von Polyurethan (PUR)-Kunststoffen, insbesondere von 
abspaltfreien PUR-Lacksystemen, ganz bevorzugt von PUR-Pulverlacksystemen und die danach hergesteflten PUR- 
Beschichtungen. 

Polyisocyanate fur die Verwendung in Polyurethan-Pulverlacken, die Uretdiongruppen enthalten, sind insbeson- 
dere aus der DE-OS 30 30 554 bekannt. Derartige Polyisocyanate weisen jedoch nur zwei endstandige partiell oder 
vollstandig blockierte Isocyanatgruppen auf und sind streng linear aufgebaut Wie aus der EP-A-254 152 (Seite 2, 
Spalte 1 , Zeile 63 bis Satzende) zu entnehmen ist, ist diese Tatsache in der Praxis von groBem Nachteil. 

Auch der Lehre der EP-A-639 598 liegt die Polyadditionsreaktion von uretdiongruppenhaltigen Polvisocyanaten mit 
Diolen und/oder bifunktionellen Kettenverlangerern und, wie aus den Beispiefen zu erkennen, Monoalkoholen 
zugrunde. Auch die Verwendung von isocyanuratgruppenhaltigen Pol yisocyanat- Uretdion en mit mehr als zwei NCO- 
Funktionen fuhrt durch die Verwendung von Monoalkoholen nicht zu hoherfunktionellen Polyadditionsprodukten, den 
Vernetzern fur PUR-Pulverlacke. Das ist aber, wie oben erwahnt, fur die Lackqualitat von Nachteil. 

Es konnten laut DE-OS 19 505 566 uberraschenderweise erstmals zur Herstellung der beanspruchten uret- 
diongruppenhaltigen Polyisocyanate Polyole mit mehr als zwei Hydroxylgruppen eingesetzt werden. Hierfur war es 
allerdings erforderlich, die Isocyanatgruppen der Polyisocyanat-Uretdione zunachst partiell zu blockieren, urn das 
Gelieren zu vermeiden. Aus Skonomischen Grunden wurden ruckpaltbare Blockierungsmittel eingesetzt. Das stellt 
allerdings einen okologischen Nachteil dar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate bereitzustellen, urn 
diese Vernetzer zur Herstellung abspaltfreier PUR-Kunststoffe, insbesondere von PUR-Pulverlacken, zu verwenden 
sowie die danach hergesteflten PUR-Pulverlackbeschichtungen ( die die genannten Nachteile des Standes der Technik 
nicht mehr aufweisen. 

Die Aufgabe wurde gemaB den Patentanspruchen gelost. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate, im 
wesentlichen enthaltend 



A) 55 bis 85 Gew.-% Uretdion, 

B) 2 bis 15 Gew.-% Polyol mit £ 3 Hydroxylgruppen und/oder 

C) 5,5 bis 31 Gew.-% Diol und/oder 

D) 7,5 bis 33 Gew.-% Kettenverlangerer mit einer Funktionalitat von ^ 2 bis £ 6, 

wobei die Polyadditionsprodukte endstandig Hydroxylgruppen tragen, eine Funktionalitat von drei und mehr als drei, 
vorzugsweise drei bis vier, aufweisen, die Molmassen zwischen 1500 und 4400, vorzugsweise zwischen 1800 und 
3500 liegen, sowie der freie Isocyanatgehalt < 0,5 Gew.-% betragt. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate 
zur Herstellung von PUR-Kunststoffen, insbesondere in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren, in 
abspaltfreien, transparenten und pigmentierten PUR-Pulverlacken erhohter Netzwerkdichte, sehr guter Reaktivitat und 
ausgezeichnetem Glanz sowie abspaltfreie, transparente und pigmentierte PUR-Pulverlacke, welche die erf indungsge- 
maGen hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate mit einer Funktionalitat £ 3 enthalten. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Uretdione (Komponente A) werden aus Diisocyanaten nach den bekannten 
Methoden erhalten, und prinzipiell sind alle bekannten Diisocyanate einsetzbar. 

Bevorzugte Uretdione stammen jedoch aus den Diisocyanaten, ausgewahlt aus der Gruppe Hexamethylendiiso- 
cyanat (HDI), 2-Methylpentamethylendiisocyanat-1.5 (Dl 51), 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexamethylendiisocyanat oder Iso- 
phorondiisocyanat (IPDI), wobei diese allein oder in Mischungen als Komponente A eingesetzt werden kOnnen. 

Besonders bevorzugt wird das Uretdion des Isophorondiisocyanats verwendet. 

Das isocyanuratfreie Uretdion des Isophorondiisocyanats ist bei Raumtemperatur hochviskos und grCGer als 10 6 
mPa • s, bei 60 °C liegt die Viskositat bei 13 • 10 3 mPa • s und bei 80 °C bei 1 ,4 • 10 3 mPa * s. Der freie NCO-Gehalt 
liegt zwischen 16,8 und 18,5 Gew.-%, d. h. da3 mehr oder minder hohe Anteile an Polyuretdion des IPDI im Reaktions- 
produkt vorliegen mussen. Der Monomergehalt liegt bei « 1 Gew.-%. Der Gesamt-NCO-Gehalt des Reaktionsproduk- 
tes nach dem Erhitzen auf 180 - 200 °C betragt 37,5 - 37,8 Gew.-%. 

Wahrend der Dimerisierung von aliphatischen Diisocyanaten bei an sich bekannten Verfahren und Katalysatoren 
bildet sich als Nebenprodukt Isocyanurat in unterschiedlichen Mengen, so daBdie NCO-Funktionalitat der eingesetzten 
isocyanurathaltigen Polyisocyanat-Uretdione > 2 bis 2,5 betragt. Es war daher sehr uberraschend, daB derartige iso- 
cyanurathaltige Polyisocyanat-Uretdione zur Synthese von hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanaten mit 
einer Funktionalitat £ 3 eingesetzt werden konnen, ohne daB Gelierung eintritt. 

Als Polyole (Komponente B) kommen erfindungsgemaG Glycerin, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Trime- 
thylolethan, Hexantriol-1.2.6, Butantriol-1 .2.4, Tris-(p-Hydroxyethyl)-isocyanurat, Pentaerythrit, Mannit oder Sorbit in 



EP 0 780 417 A2 

Frage, wobei Trimethylolethan, Trimethylolpropan (TMP) und Tris-Hydroxyethylisocyanurat (THEIC) bevorzugt einge- 
setzt werden Sie werden allein Oder in Mischungen verwendet. 

Zu den erfindungsgemaB eingesetzten Diolen (Komponente C) zahlen alle die, die in der PUR-Chemie ublicher- 
weise eingesetzt werden, besonders bevorzugt sind: Ethylenglykol (E), Triethylenglykol (TEG), Butandiol-1 .4 (B), Pen- 
s tandiol-1 .5 (P). Hexandiol-1 .6 (HD), 3-Methylpentandiol-1 ,5(Pm), Neopentylglykol (N), 2.2.4(2.4.4)-Tnmethylhexand,ol 
(T) sowie Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester(Eg). 

Die erfinderischen Polyisocyanate enthalten vorteilhafterweise auch Kettenverlangerer (Komponente D) m.t einer 
Funktionalitat von s 2 bis ^ 6, insbesondere s 2 bis <; 4, in Form von linearen und verzweigten hydroxylgruppenhaltigen 
Polyestern mit einer Molmasse zwischen 180 und 2000, vorzugsweise zwischen 230 und 1500 sowie Hydroxylzahlen 
w zwischen 900 und 50 mg KOH/g, vorzugsweise zwischen 700 und 100 mg KOH/g. Sie werden hergestellt z. B. durch 
Kondensation von Polyolen und Diolen und Dicarbonsauren. 

Bevorzugt werden als als Kettenverlangerer lineare hydroxylgruppenhaltige Polyester oder Polycaprolactone mit 
einer Molmasse zwischen 180 und 2000 und einer Hydroxy Izahl zwischen 625 und 50 mg KOH/g eingesetzt. 

AuBerdem werden bevorzugt als Kettenverlangerer verzweigte Polyester oder Polycaprolactone mit einer Funktio- 
15 nalitat * 3 mit einer Molmasse zwischen 210 und 2000 und einer Hydroxylzahl zwischen 900 und 100 mg KOH/g, an- 

96S Zur Herstellung der Kettenverlangerer werden bevorzugt die obengenannten Polyole und/oder Diole, erganzt durch 
2-Methylpropandiol-1.3, Diethylenglykol. Dodecandiol-1.12 sowie trans- und cis-Cyclo-hexand.methanol (CHDM), em- 

20 Zu den bevorzugten Dicarbonsauren zahlen aliphatische, ggf. alkylverzweigt, wie Bernstein-, Adipin- (As), Kork-, 
Azelain- und Sebacinsaure (Sb), 2.2.4(2.4.4)-Trimethyladipinsaure; weiterhin werden auch Lactone und Hydroxycar- 
bonsauren wie e-Caprolacton und Hydroxycapronsaure dazu gezahlt. 

Die erfinderischen hydroxylgruppenhaltigen Reaktionsprodukte - Komponenten B, C und D - werden so eingese zt. 
daB die Mischungen mindestens 1 Mol von B und/oder D mit drei oder mehr OH-Gruppen im OH-Gem.sch enthalten 

mussen. ^.^.^ Mischungsverna | tnis der hydroxylgruppenhaltigen Reaktanten mit dem Uretdion muB so gewahlt 
werden daB die Funktionalitat der hydroxyl- und unretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate mindestens 3 betragt 
Die erfindungsgemaBen Polyadditionsprodukte konnen u. a. nach dem wie folgt beschriebenen Verfahren erhalten 

Werd Die Umsetzung in Losemittel erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 50 bis 100 °C. vorzugsweise zwischen 
60 und 90 °C Die OH-Komponente, Polyol und/oder Diole und/oder Kettenverlangerer, wird vorgelegt und das Uretdion 
so rasch wie moglich zugesetzt, ohne daB die Reaktionstemperatur die o. g. Grenzen uberschreitet. Die Umsetzung ist 
nach 30 bis 150 Minuten beendet. AnschlieBend wird das Losemittel entfernt. Dazu geeignetsmd Abdampfschnecken, 
Filmtruder oder auch Spruhtrockner. * « 

Geeignete Losemittel sind Benzol, Toluol Oder andere aromatische bzw. aliphatische Kohlenwasserstoffe, Essig- 
ester wie Ethyl- oder Butylacetat, auch Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder chlorierte aro- 
matische und aliphatische Kohlenwasserstoffe sowie beliebige Gemische dieser oder anderer .nerter Losemittel, 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die losemittelfreie und kontinuierliche Herstellung der Verfahrenspro- 
dukte mittels Intensivkneter in einem Ein- oder Mehrschneckenextruder, insbesondere in einem Zweiwellenextruder. 
Die losemittelfreie Synthese erfordert Temperaturen s 1 1 0 bis 190 «C. Uberraschend war, daB fur die Uretdion-Synthe- 
sen derart hohe Temperaturen zur Anwendung kommen konnen. Diese Temperaturen liegen bereits deuthch im 
Respaltbereich fur Uretdione, so daB hohe freie Isocyanatgehalte resultieren konnen und damit unkontroll.erte Reakti- 
onsablaufe zu erwarten waren. Diese Tatsache war fiir die hydroxylgruppenhaltige Uretdion-Polyaddit.onsprodukt-Syn- 
these bedeutungsvoll, und urn so uberraschender war es, daB sie realisiert werden konnte. Als vorteilhaft erwiesen s.ch 
dabei die kurzen Reaktionszeiten von < 5 Minuten, vorzugsweise < 3 Minuten, insbesondere < 2 Mmuten. 

Weiterhin von prinzipieller Natur ist, daB die kurzzeitige thermische Belastung ausreicht, urn die Reaktionspartner 
homogen zu mischen und dabei vollstandig oder weitgehend umzusetzen. AnschlieBend wird entsprechend der 
Gleichgewichtseinstellung gezielt abgekuhlt und, falls erforderlich, der Umsatz vervollstandigt. , 

Die Umsetzungsprodukte werden dem Reaktionskneter in getrennten Produktstromen zugefuhrt. wobe. die Aus- 
qanqskomponenten bis auf 120 °C, vorzugsweise bis 90 °C, vorgewarmt werden konnen. Handelt es sich urn mehr als 
zwei Produktstreme, konnen diese auch gebundelt zudosiert werden. Polyol und/oder Diol und/oder Kettenverlangerer 
und/oder Katalysatoren und/oder weitere ubliche Lack-Zuschlagsstoffe wie Verlaufsmittel und/oder Stab.l.satoren k6n- 
nen zu einem Produktstrom zusammengefaBt werden; ebenso die, die gegeniiber Isocyanatgruppen inert sind: Kata- 
lysatoren sowie entsprechend obengenannte Lack-Zuschlagsstoffe. 

Ebenfalls kann die Reihenfolge der Produktstrdme variabel gehandhabt werden sowie die E.ntrittsstelle fur d.e Pro- 

duktstrome unterschiedlich sein. . „. „ wQ , 

Zur Nachreaktion. Abkiihlung, ZerWeinerung und Absackung werden bekannte Verfahren und Technology ver- 

We "zur Beschleunigung der Polyadditionsreaktion kdnnen auch die in der PUR-Chemie ublichen Katalysatoren ver- 
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wendet werden. Sie werden in einer Konzentration von 0,01 bis 1 Gew.-%. vorzugsweise von 0,03 bis 0,5 Gew.-% 
bezogen auf die eingesetzten Reaktionskomponenten, eingesetzt. Als besonders geeignet erwiesen sich bisher Zinn- 
II- und -IV-Verbindungen. Genannt wird hier besonders Dibutylzinndilaurat (DBTL). Andere Katalysatoren sind iedoch 
nicht von vornherein als ungeeignet anzusehen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist die Verwendung der hydroxyl- und uretdiongruppenhalti- 
gen Polyisocyanate zur Herstellung von Polyurethan-Kunststoffen, insbesondere in Kombination mit hydroxylgruppen- 
halt.gen Polymeren und/oder den in der PUR-Chemie ublichen Zuschlagsstoffen zur Herstellung von abspaltfreien 
transparenten und pigmentierten PUR-Pulverlacken, die sich durch sehr gute Reaktivitat auszeichnen und damit oko- 
nomisch wie okologisch bedeutungsvoll sind und uberraschenderweise trotz gesteigerter Netzwerkdichte eine ausge- 
zeichnete Flexibilitat aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind abspaltfreie PUR-Pulverlacke, bestehend aus den erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanaten in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren. Als Reaktionspartner fur 
PUR-Pulverlacke kommen Verbindungen in Frage, welche solche funktionellen Gruppen tragen, die sich mit Isocyanat- 
gruppen wahrend des Hartungsprozesses in Abhangigkeit von der Temperatur und Zeit umsetzen, z. B Hydroxyl- Car- 
boxyl-, Mercapto-, Amino-, Urethan-, (Thio)Harnstoffgruppen. Als Polymere kdnnen Polymerisate, Polykondensate und 
Polyadditionsverbindungen eingesetzt werden. 

Bevorzugte Komponenten sind in erster Linie Polyether, Polythioether, Polyacetale, Polyesteramide. Epoxidharze 
mit Hydroxylgruppen im Molekul, Aminoplaste und ihre Modifizierungsprodukte mit polyfunktionellen Alkoholen Poly- 
azomethine. Polyurethane, Polysulfonamide, Melaminabkommlinge, Celluloseester und -ether, teilweise verseifte 
Homo- und Copolymerisate von Vinylestern, insbesondere aber Polyester und Acrylatharze. 

Fur die Herstellung von Polyestern bevorzugte Carbonsauren kfinnen aliphatischer, cycloaliphatischer aromati- 
scher und/oder hetero-cyclischer Natur sein und gegebenenfalls durch Halogenatome substituiert und/oder ungesattigt 
sem. Als Beispiele hierfur seien genannt: Bernstein-, Adipin- (As), Kork-, Azelain-, Sebacin-, Phthal-, Terephthal- (TS) 
Isophthal- (Is), Tnmellit-, Pyromellit-, Tetrachlorphthal-, Endomethylentetrahydrophthal-, Glutar-, Malein- und Fumar- 
saure bzw. - soweit zuganglich - deren Anhydride, Terephthalsauredimethylester (DMT), Terephthalsaure-bis-glykole- 
ster. weiterhin cychsche Monocarbonsauren wie Benzoesaure, p-tert.-Butylbenzoesaure Oder Hexahydrobenzoesaure 
Als mehrwertige Alkohole kommen z. B. Ethylengiykol, Propylenglykol-1 .2 und -1 .3, Butylenglykol-1 4 und -2 3 Di- 
p-hydroxyethylbutandiol, Hexandiol-1 .6. Octandiol-1.8, Neopentylglykol, Cyclohexandiol. 1 .4-Bishydroxymethylcyclo- 
hexan, 2.2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2.2-Bis-[(p-hydroxyethoxy)-phenyl]-propan, 2-Methyl-propandiol-1 3 3- 
Methylpentandiol-1.5, 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexandiol-1.6, Glycerin, Trimethylolpropan. Trimethylolethan, Hexanthol- 
12.6, Butantriol- 1.2.4, Tns-(p-hydroxyethyl)-isocyanurat, Pentaerythrit, Mannit und Sorbit sowie Diethyl englykol 
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol. Polypropylenglykole, Polybutylenglykole, Xylylenglykol und 
Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester in Frage. 

Auch Mono- und Polyester als Lactone, z. B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, z. B. Hydroxypivalinsaure 
co-Hydroxydecansaure. Q-Hydroxycapronsaure, Thioglykolsaure. konnen eingesetzt werden. Polyester aus den oben- 
genannten Polycarbonsauren bzw. deren Derivaten und Polyphenolen, wie Hydrochinon. Bisphenol-A 4 4'-Dihydroxy- 
biphenyl Oder Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon; Polyester der Kohlensaure. die aus Hydrochinon, Diphenylolpropan p- 
Xylylenglykol, Ethylengiykol, Butandiol oder Hexandiol-1 .6 und anderen Polyolen durch ubliche Kondensationsreaktio- 
nen. z. B. mit Phosgen- oder Diethyl- bzw. Diphenylcarbonat, oder aus cyclischen Carbonaten, wie Glykol- oder Vinyli- 
dencarbonat. durch Polymerisation in bekannter Weise erhaltlich sind; Polyester der Kieselsaure Polyester der 
Phosphorsaure, z. B. aus Methan-, Ethan-, p-Chlorethan-, Benzol- oder Styrolphosphorsaure. -phosphorsaurechlorid 
Oder -phosphorsaureester und Polyalkoholen oder Polyphenolen der obengenannten Art; Polyester der Borsaure- Poly- 
siloxane, wie z. B. die durch Hydrolyse von Dialkyldichlorsilanen mit Wasser und nachfolgende Behandlung mit Polyal- 
koholen, sowie die durch Anlagerung von Polysiloxandihydriden an Olefinen, wie Allylalkohol Oder Acrvlsaure 
erhaltlichen Produkte. 

Bevorzugte Polyester sind z. B. auch die Reaktionsprodukte von Polycarbonsauren und Glycidylverbindungen wie 
sie z. B. in der DE-PS 24 10 513 beschrieben sind. ' 

Die besonders bevorzugt eingesetzten hydroxylgruppenhaltigen Polyester haben eine OH-Funktionalitat von > 2 
eine OH-Zahl von 20 bis 200 mg KOH/g. vorzugsweise 30 bis 150 mg KOH/g, eine Viskositat von < 60 000 mPa • s vor- 
zugsweise < 40 000 mPa -s, bei 140 °C und einem Schmelzpunkt von > 70 bis s 120 °C, vorzugsweise 75 bis 100 "C 
aufzuweisen. 

Als Dicarbonsauren konnen bei diesem Verfahren samtliche unter 2. im folgenden aufgeftihrte Polycarbonsauren 
verwendet werden. Monocarbonsauren, welche beispielsweise unter 3. aufgefOhrt sind. konnen ebenfalls eingesetzt 
werden. a 

Bevorzugte Komponenten sind auch monomere Ester, z. B. Dicarbonsaure-bis-(hydroxy(alkohol))ester Monocar- 
bonsaureester von mehr als zweiwertjgen Polyolen und Oligoester, die durch Kondensationsreaktion aus in der Lack- 
chemie iiblichen Rohstoffen hergestellt werden konnen. Als solche sind z. B. anzusehen: 



1 . Alkohole mit 2 bis 24, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, und 2 bis 6 an nichtaromatischen C-Atomen gebundene 
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OH-Gruppen z B Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiole. Neopentylglykol, 
Hexandiole, Hexantriole, Perhydrobisphenol, Dimethylolcyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Tnmethylolpropan, 
Pentaerythrit, Dipentaerythrit. Mannit; 

2 Di- und Polycarbonsauren mit 4 bis 36 C-Atomen und 2 bis 4 Carboxylgruppen sowie deren veresterungsfShige 
Derivate wie Anhydride und Ester, z. B. Phthalsaure(anhydrid). Isophthalsaure, Terephthalsaure. Alkyltetrahydr- 
ophthalsaure, Endomethyientetrahydrophthalsaureanhydrid, Adipinsaure, Bernsteinsaure. Malemsaure, Fumar- 
saure, Dimerfettsauren, Trimellitsaure, Pyromellithsaure. Azelainsaure; 

3 Monocarbonsauren mit 6 bis 24 C-Atomen, z. B. Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Benzoesaure, p-tert.-Butyl- 
benzoesaure Hexahydrobenzoesaure, Monocarbonsauregemische naturlicher Ole und Fette, w.e Cocosfettsaure, 
Soiaolfettsaure. Ricinenfettsaure, hydrierte und isomerisierte Fettsauren, wie "Konjuvandol"-Fettsaure sowie deren 
Gemische, wobei die Fettsauren auch als Glyceride einsetzbar sind und unter Umesterung und/oder Dehydratisie- 
rung umgesetzt werden konnen; 

4. einwertige Alkohole mit 1 bis 18 C-Atomen, z. B. Methanol, Ethanol, Isopropanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, 
Isodecanol, Nonanol, Octanol, Oleylalkohol. 

Die Polyester konnen auf an sich bekannte Weise durch Kondensation in einer Inertgasatmosphare bei Tempera- 
turen von 100 bis 260 °C. vorzugsweise 130 bis 220 °C, in der Schmelze oder in azeotroper Fahrweise gewonnen wer- 
den wie es z. B. in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl), Bd. 14/2, 1 - 5. 21 - 23. 40 - 44 ■ Qeorg Th.eme 
Verlag, Stuttgart, 1963 oder bei C. R. Martens, Alkyd Resins. 51 - 59, Reinhold Plastics Appl. Series. Re.nhold Publi- 
shing Comp., New York, 1961 beschrieben ist. 

Bevorzugte Acrylatharze, welche als OH-Komponente verwendet werden konnen. sind Homo- oder Copolymeri- 
sate wobei z B folgende Monomere als Ausgangsprodukte gewahit werden kannen: Ester der Acrylsaure und 
Methacrylsaure mit zweiwertigen, gesattigten, aliphatischen Alkoholen mit 2 bis 4 C-Atomen. w.e z. B. 2-Hydroxye- 
thvlacrylat 2-Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und die entsprechenden Methacrylsaureester; Acrylsaure- 
und Methacrylsaurealkylester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente, wie z. B. Methylacrylat Ethylacrylat, 
Propylacrylat, Isopropylacrylat. n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat. 2-Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat und d,e entspre- 
chenden Methacrylsaureester; Acrylsaure- und Methacrylsaurecyclohexylester; Acrylnitril und Methacrylnitril, Acryl- 
amid und Methacrylamid; N-Methoxymethyl(meth)acrylsaureamid. 
Besonders bevorzugte Acrylatharze sind Copolymere aus 

a) 0 bis 50 Gew -% Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit zwei- oder mehrwertigen Alkoholen, wie Butandiol- 
(1.4)-monoacrylat, Hydroxypropyl (meth)acrylat; ferner Vinylglykol, Vinylthioethanol. Allylalkohol, Butandiol-1 .4- 
monovinyl ether; 

b) 5 bis 95 Gew -% Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einwertigen Alkoholen, die 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atome enthalten, wie z. B. Methylmethacrylat, Ethylacrylat. n-Butyl-acrylat oder 2-Ethylhexylacrylat; 

c) 0 bis 50 Gew.-% aromatischer Vinylverbindungen. wie Styrol, Methylstyrol oder Vinyltoluol; 

d) 0 bis 20 Gew-% anderer Monomerer mit funktionellen Gruppen, wie z. B. Acrylsaure. Methacrylsaure, Croton- 
saure Itaconsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaurehalbester. Acrylamid, Methacryl- 
amid,' Acrylnitril Oder N-Methylol(meth)acrylamid sowie Glycidyl(meth)acrylat, wobei der Ante.) der Gruppe a) 
und/oder b) mindestens 5 Gew.-% betragt. 

Die Acrylatharze konnen nach den ublichen Methoden hergestellt werden, also durch Losungs-, Suspensions- 
Emulsions- Oder Fallungspolymerisation; bevorzugt aber durch Substanzpolymerisation. die threrserts m.ttels UV-Licht 

so initiiert werden kann. _ 

Als weitere Polymerisationsinitiatoren werden die ublichen Peroxide oder Azoverbindungen. wie z. B. Dibenzoyl- 
peroxid. tert.-Butylperbenzoat oder Azodiisobutyronitril. verwendet. Das Molekulargewicht kann z. B. mit Schwefelver- 
bindungen, wie tert.-Dodecylmercaptan, geregelt werden. 

Bevorzugte Polyether konnen z. B. durch Polyaddition von Epoxiden, wie Ethylenoxid. Propylenoxid, Butylenoxid. 
Trimethylenoxid 3.3-Bis-(chlormethyl)-oxacyclobutan. Tetrahydrofuran, Styroloxid, dem Bis-(2.5)-epoxypropylether des 
Diphenylolpropans oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z. B. in Gegenwart von BF 3 , oder durch Anlagerung dieser Epo- 
xide gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen. 
wie Alkohole Oder Amine, z. B. Wasser, Ethylenglykol. Propylenglykol-(1 .3) oder -(1.2). Pentamethylenglykol, Hexan- 
diol Decamethylenglykol, Trimethylolpropan. 4.4 -Dihydroxydiphenylpropan, Anilin, Ammoniak. Ethanolamin, Ethylen- 
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diamin, Di-(p-hydroxypropyl)-methylamin, Di-(p-hydroxyethyl)-anilin, Hydrazin sowie auch hydroxyalkylierten Phenolen, 
wie z. B. Di-(p-hydroxyethoxy)-resorcin, hergestellt werden. 

Ebenso konnen hydroxylgruppenhaltige Polyurethane und/oder Polyharnstoffe eingesetzt werden. 

Das Mischungsverhaltnis der hydroxylgruppenhaltigen Polymeren und den erfindungsgemaGen Polyisocyanaten 
wird in der Regel so gewahlt, daR auf eine OH-Gruppe 0,5 - 1,2, bevorzugt 0,8-1,1, ganz besonders bevorzugt 1 0 
NCO-Gruppe kommt. 

Die Isocyanatkomponente wird fur die Herstellung von PUR-Pulverlacken mit dem geeigneten hydroxylgruppenhal- 
tigen Polymeren und gegebenenfalls Katalysatoren sowie Pigmenten und ublichen Hilfsmitteln wie Fullstoffen und Ver- 
laufsmitteln, z. B. Siliconol, Acrylatharzen, gemischt und in der Schmelze homogenisiert. Dies kann in geeigneten 
Aggregaten, wie z. B. beheizbaren Knetern, vorzugsweise jedoch durch Extrudieren, erfolgen, wobei Temperaturober- 
grenzen von 130 bis 140 °C nicht uberschritten werden sollten. Die extrudierte Masse wird nach Abkuhlen auf Raum- 
temperatur und nach geeigneter Zerkleinerung zum spruhfertigen Pulver vermahlen. Das Auftragen des spruhfertigen 
Pulvers auf geeignete Substrate kann nach den bekannten Verfahren, wie z. B. durch elektrostatisches Pulverspruhen 
Wirbelsintern, elektrostatisches Wirbelsintern, erfolgen. Nach dem Pulverauftrag werden die beschichteten Werkstucke 
zur Aushartung 60 bis 4 Minuten auf eine Temperatur von 150 bis 220 °C, vorzugsweise 30 bis 6 Minuten bei 160 bis 
200 °C, erhitzt 

Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand von Beispielen naher eriautert. Die verwendeten Abkur- 
zungen sind in der Beschreibung an den entsprechenden Stellen erklart (Seiten 3 bis 4). 

A Herstellun g der erf indunqsqemaBen hvdroxyl- und uretdionaruDpenhaltiaen Polvisocvanate 
A1 Polvol-Kettenverlanoerer 

Allgemeine Herstellunasvorschrift 

Die Ausgangskomponenten - vgl. Tabellen 1 und 2 - werden in einen Reaktor gegeben und mit Hilfe eines Olbades 
auf « 140 °C erhitzt. Nachdem die Stoffe zum grOBten Teil geschmolzen sind, werden 0,1 Gew.-% Di-n-butylzinnoxid 
als Katalysator zugesetzt Die erste Wasserabspaltung tritt bei 150 bis 160 °C auf. Innerhalb von 2 bis 3 Stunden wird 
die Temperatur auf 180 bis 190 °C erhoht und die Veresterung wahrend weiteren 8 bis 10 Stunden zu Ende gebracht 
Wahrend der gesamten Reaktionszeit wird das Sumpfprodukt geruhrt und ein schwacher Stickstoffstrom durch das 
Reaktionsgemisch geleitet. Die Saurezahl der Polyester lag stets < 2 mg KOH/g. 

A 1.1 



Tabelle 1 





Polyol-Kettenverlangerer (Komponente D) - A 1.1 ; Funktionalitat: F = 2 


Beispiel A 1.1. 


Ausgangskomponenten in mol 


Kenndaten 




As 


Sb 


N 


P 


HD 


OH-Zahl [mg 
KOH/g] 


Viskositat 25 °C 
[mPa • s] 


1 


1 




2 






335 ± 15 


« 1500 


2 




1 


2 






289 ± 10 


« 1150 


3 


Polycapralactone Fa. Interox-Capa 200 


216 


Schmelzbereich 18 
-23 °C 


4 


Polycaprolactone Fa. Interox-Capa 210 


112 


Schmelzbereich 30 
-40 °C 
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A 1.2 



Tabelle 2 



Poly l-Kettenverlangerer (Komponente D); Funktionalitat: 3 


Beispiel A 1.2. 


Ausgangskomponenten in mol 


Kennd 


aten 




As 


N 


HD 


TMP 


OH-Zahl [mg KOH/g] 


Viskositat 25 °C 
[mPa • s] 


1 


2 


1 


1 


1 


270 - 285 


5500 


2 


Polycaproiactone Fa. Interox-Capa 305 


305 - 320 


1350 


3 


Polycaprolactone Fa. Interox-Capa 316 


210 - 220 


2300 



20 



25 



30 



A 2 Hvdroxvl- und uretdionaruDDenh altiae Polvisocvanate 
Allqemeine Herstellu n qsvorschriften 
A.2.1 Aus LQsemittel 



Die Polyolkomponente - vgl. Tabelle 3 - und der Katalysator (0,03 - 0,5 Gew.-% DBTL) werden, gelost im Losemit- 
tel im Reaktor vorgelegt. Unter starkem Ruhren und Inertgasatmosphare wird die berechnete Menge Uretdion, gelost 
im'Losemittel so schnell zugesetzt, daf3 die Reaktionstemperatur 100 °C nicht ubersteigt. Die Umsetzung wird mittels 
titrimetrischer NCO-Bestimmung kontrolliert und ist nach 1 bis 3 Stunden beendet. Danach wird das Losem.ttel ent- 
fernt, das Produkt abgekuhlt und ggf. zerkleinert. 



A 2.2 Losemittelfrei 



In die Einzugsgehause eines Doppelschneckenextruders wurde das Uretdion mit einer Temperatur von 60 bis 1 10 
°C eingespeist, wobei gleichzeitig die Polyolkomponente - vgl. Tabelle 3 - mit einer Temperatur von 25 bis 1 10 °C zudo- 
35 siert wurde. Das Uretdion bzw. die Polyolkomponente enthielt ggf. die erforderliche Katalysatormenge - 0,03 bis 0,5 
Gew.-% DBTL -, bezogen auf das Endprodukt. 

Der eingesetzte Extruder setzt sich aus zehn Gehausen zusammen, davon funf Heizzonen. Die Temperaturen der 
Heizzonen unterliegen einem groBen Bereich - zwischen 50 und 190 °C - und konnen einzeln gesteuert werden. Alle 
Temperaturen sind Soll-Temperaturen, die Regelung in den GehSusen erfolgt durch elektrische He.zung und pneuma- 
40 tische Kuhlung. Das Dusenelement wird mittels Olthermostat beheizt. Die Drehzahl der Doppelschnecke, aufgebaut 
mit FCrderelementen, lag zwischen 50 und 380 Upm. 

Das Reaktionsprodukt, das von 10 bis 130 kg/h anfallt, wird entweder abgekuhlt, anschlieBend zerkleinert oder for- 
miert und abgesackt oder bereits die Schmelze formiert, abgekuhlt und abgesackt. 

Die physikalischen und chemischen Kenndaten der erfinderischen Verfahrensprodukte sow.e die molaren Zusam- 
45 mensetzungen sind in den Tabellen 3 bis 5 zusammengefafM. 

Die nach bekannten Verfahren hergestellten Uretdione hatten folgende Kenndaten: 

IPDI-Uretdion 

so NCO-frei: 16,8 bis 18,5 Gew.-% 
NCO-gesamt: 37,4 bis 37,8 Gew.-% 

Dl 51 -Uretdion 

55 NCO-frei: 20,1 bis 21,2 Gew.-% 
NCO-gesamt: 43,7 bis 44,9 Gew.-% 



7 



HDI-Uretdion (DESMODUR® N 3400) 



NCO-frei: 20,9 bis 22, 1 Gew.-% 
NCO-gesamt: 35,6 bis 36,5 Gew.-% 
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B Polyester 

Die folgende Tabelle 6 enthalt Beispiele uber die zur Formulierung von PUR-Pulverlacken am Markt erhaltlichen 



Polyester. 
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C Polvurethan-Pulverlacke 



Allqemeine Herstellunasvorschrift 

5 Die zerkleinerten Produkte - uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate (Vernetzer) , Polyester, Verlaufsmitteh ggf. 

Katalysator-Masterbatch - werden ggf. mit dem WeiBpigment in einem Kollergang innig vermischt und anschlieBend im 
Extruder bis maximal 130 ?C homogenisiert. Nach dem Erkalten wird das Extrudat gebrochen und mit emer Stiftmuhle 
auf eine KorngroBe < 100 \im gemahlen. Das so hergestellte Pulver wird mit einer elektrostatischen Pulverspntzanlage 
bei 60 KV auf entfettete, ggf. vorbehandelte, Eisenbleche appiiziert und in einem Umlufttrockenschrank bei Temperatu- 
re ren zwischen 160 und 200 °C eingebrannt. 



Verlaufsmittel-Masterbatch 

Es werden 10 Gew.-% des Verlaufsmittels - ein handelsubliches Copolymer von Butylacrylat und 2-Ethylhexylacry- 
15 lat - in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze homogenisiert und nach dem Erstarren zerkleinert. 



Katalvsator-Masterbatch 

Es werden 5 Gew.-% des Katalysators - DBTL - in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze homogenisiert 
20 und nach dem Erstarren zerkleinert. 

Die Abkurzungen in den folgenden Tabellen bedeuten: 



SD = Schichtdicke in \irr\ 

ET = Tiefung nach Erichsen in mm (DIN 53 156) 

25 GS = Gitterschnittprufung (DIN 53 151) 

GG 60 °* = Messung des Glanzes nach Gardner (ASTM-D 5233) 

Imp. rev. = Impact reverse in g • m 

HK = Harte nach Konig in sec (DIN 53 157) 
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C 1 Piqmentierte Pulverlacke 
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C 1 Pig mentierte Pulverlacke 
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C 1 Pigmentierte Pulverlacke 
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C 2 Transoarente Pulverlacke 

Nach dem beschriebenen Verfahren wurden auch die transparenten Pulverlacke hergestellt. appliziert und zwi- 
schen 200 und 170 °C eingebrannt. 
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Patentanspruche 



Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate, im wesentlichen enthaltend 

A) 55 bis 85 Gew.-% Uretdion, 

B) 2 bis 15 Gew.-% Polyol mit £ 3 Hydroxylgruppen und/oder 

C) 5,5 bis 31 Gew.-% Diol und/oder 

D) 7,5 bis 33 Gew.-% Kettenverlangerer mit einer Funktionalitat von > 2 bis £ 6, 

wobei die Polyisocyanate endstandige Hydroxylgruppen tragen, eine Funktionalitat ;> 3 aufweisen und die Molmas- 
sen zwischen 1500 und 4400 liegen, sowie der freie Isocyanatgehalt < 0,5 Gew.-% betragt. 

Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie eine Funktionalitat von 3 bis 4 und Molmassen zwischen 1800 bis 3500 aufweisen. 

Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 Uretdione der Diisocyanate Hexamethylendiisocyanat-1 .6, 2-MethylpentamethylendiisocyanaM .5, 
2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexamethylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat allein oder in Mischungen eingesetzt 
werden. 



4. Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Polyol Glycerin, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, Hexantriol-1.2.6, Butantriol- 
1.2.4, Tris-(p-Hydroxyethyl)-isocyanurat, Pentaerythrit, Mannit oder Sorbit in Frage kommen, wobei Trimethylo- 
lethan, Trimethylolpropan (TMP) und Tris-Hydroxyethylisocyanurat (THEIC) allein oder in Mischungen eingesetzt 
werden. 



5. Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG als Diole Ethylenglykol, Triethylenglykol, Butandiol-1.4, Pentandiol-1.5, Hexandiol-1.6, 3-Methyl-pentandiol- 
1.5, Neopentylglykol, 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexandiol (Isomerengemisch) sowie Hydroxypivalinsaureneopentyl- 
glykolester allein oder in Mischungen eingesetzt werden. 

6. Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

da6 als Kettenverlangerer lineare hydroxylgruppenhaltige Polyester oder Polycaprolactone mit einer Molmasse 
zwischen 180 und 2000 und einer Hydroxylzahl zwischen 625 und 50 mg KOH/g eingesetzt werden. 

7. Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte nach Anspruch 6. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die linearen, hydroxylgruppenhaltigen Polyester oder Polycaprolactone aufgebaut sind aus mindestens je 
einem Monomeren, ausgewahlt aus Ethylenglykol, Butandiol-1.4, Pentandiol-1.5, Hexandiol-1.6, 3-Methylpentan- 
diol-1.5, 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexandio), Hydroxypivalinsaureneopentylglykol ester, 2-Methylpropandiol, 2.2-Dime- 
thylpropandiol, Diethylenglykol, Dodecandiol-1 .12, trans- und cis-Cyclohexandimethanol und mindestens je einem 
Monomeren, ausgewahlt aus Bernstein-, Adipin-, Kork-, Azelain-, Sebacinsaure, 2.2.4(2.4.4)-Trimethyladipinsaure 
(Isomerengemisch), e-Caprolacton und Hydroxycapronsaure. 

8. Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Kettenverlangerer verzweigte Polyester oder Polycaprolactone mit einer Funktionalitat ;> 3, mit einer Mol- 
masse zwischen 210 und 2000 und einer Hydroxylzahl zwischen 900 und 100 mg KOH/g, eingesetzt werden. 

9. Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet 

daB dje Kettenverlangerer neben der herkommlichen Carbonsaure, Hydroxycarbonsaure Oder Lacton mindestens 
ein Mol Polyol, ausgewahlt aus der Gruppe Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trishydroxyethylisocyanurat oder 
Pentaerythrit, enthalten. 
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10. Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach den Anspruchen 8 und 9, 

dadurch gekennzeichnet, . , * 

daB Kettenverlangerer auf Basis von e-Caprolacton und/oder HydroxycapronsSure bevorzugt emgesetzt werden. 

1 1 Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach den Anspruchen 1 bis 10, 

' dadurch gekennzeichnet, daB Kettenverlangerer mit einer Funktionalitat von * 2 bis £ 4 eingesetzt werden. 

12. Verfahren zur Herstellung von hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanaten nach den Anspruchen 1 bis 
11, 

dadurch gekennzeichnet, , . 

daB die hydroxytgruppenhaltigen Reaktanten B, C und D als Mischungen eingesetzt werden, wobei mindestens em 

Mol von B und/oder des Kettenveriangerers D mit mehr als zwei Hydroxylgruppen in der Mischung enthalten sein 

muB. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung der Ausgangsprodukte in Losemitteln bei 50 bis 100 °C erfolgt und diese nach erfolgter Reak- 
tion entfernt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung der Ausgangsprodukte IGsemittelfrei im Intensivkneter bei Temperaturen von 1 10 bis 190 O 
erfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung im Zweiwellenextruder erfolgt. 

16. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Umsetzung Katalysatoren in einer Konzentration von 0,01 bis 1 Gew,%, bezogen auf die eingesetzten 
Ausgangsstoffe, eingesetzt werden. 

17. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Katalysator organische Zinnverbindungen eingesetzt werden. 

18. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB 0,03 bis 0,5 Gew.-% Katalysatoren eingesetzt werden. 

19 Verwendung der hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate gemaB den Anspruchen 1 bis 1 1 in Kom- 
bination mit hydroxytgruppenhaltigen Polymeren zur Herstellung von abspaltfreien transparenten und pigmentier- 
ten Polyurethan-Pulverlacken hoher Netzwerkdichte. 

20. Abspaltfreie transparente und pigmentierte Polyurethan-Pulverlacke, 

dadurch gekennzeichnet, ^ o 

daB sie blockierungsmittelfreie, hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate mit einer Funktionalitat ;> 3 
gemaB den Anspruchen 1 bis 11 in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren sow.e weiteren 
Zuschlags- und Hilfsstoffen enthalten. 

21. Polyurethan-Pulverlacke nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein OH/NCO-Verhaitnis von 1 :0,5 bis 1 ,2, vorzugsweise 1 :0,8 bis 1,1. und insbesondere 1 :1 zugrunde liegt. 

22. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspruchen 20 bis 21 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB den PUR-Pulverlacken Katalysatoren zugesetzt werden in einer Konzentration von 0,03 bis 0,5 Gew.- /o unter 
Einbeziehung der bereits enthaltenen Katalysatormenge aus den hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Poly.so- 
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cyanaten. 

23. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspruchen 20 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 den PUR-Pulverlacken organische Zinnverbindungen als Katalysatoren zugesetzt werden. 

24. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspruchen 20 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG bei den PUR-Pulverlacken 0,05 bis 0,15 Gew.-% Katalysatoren eingesetzt werden. 

25. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspruchen 20 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydroxylgruppenhaltige Polymere Polyester mit einer Funktionalitat > 2, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mg 
KOH/g, einer Viskositat < 60 000 mPa-s bei 160 °C und einem Schmelzpunkt ^ 70 °C und <; 120 °C, eingesetzt 
werden. 

26. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspruchen 20 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydroxylgruppenhaltige Polymere Polyester mit einer Funktionalitat > 2, einer OH-Zahl von 30 bis 150 mg 
KOH/g, einer Viskositat < 40 000 mPa -s bei 160 °C und einem Schmelzpunkt von 75 bis 100 °C eingesetzt wer- 
den. 
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